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The present invention describes novel organometallic compounds which are phosphorescence emitters. 
Such compounds can, as active constituents ^functional materials), be used in a number of different 
applications, which in the broadest sense can be classed as belonging to the electronics industry. The 
compounds according to the invention are described by the formulas (I), (la), (II), (lla), (III), (Ilia), (IV) and 
(IVa). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Rhodium- und Iridium-Komplexe 

@ DievorliegendeErfindungbeschreibtneuartige metall- 

organische Verbindungen, die Phosphoreszenz-Emitter 

sind. Derartige Verbindungen sind als Wirkkomponenten 

{= Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschieden- 

artigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elek- 

tronikindustrie zugerechnet werden konnen, einsetzbar. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen werden durch die 

Formeln (I), (la), (II) und (lla) beschrieben. 
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Beschreibung 

[0001] Metallorganische Verbindungen - spezicll Verbindungen der d 8 -Metalle - werden in nahcr Zukunft als Wirk- 
komponcnien (= Funktionsrnaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwcndungen, die im weitcstcn Sinne der 
5 Eleklronikinduslrie zugerechnet werden konnen, Einsalz als funklionelle Komponenien finden. 

[0002] Bci den auf organischen Komponcntcn basicrenden Organischcn-Elcktrolumincs2cnz-Vorrichtungcn (allg. Bc- 
schreibung des Aufbaus vgi. US- A-4,5 39,507 und US-A-5, 15 1,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den Organischen-Lich- 
temiltierenden-Diodcn (OLEDs) ist die Markteinfuhrung bereits erfolgt wie die erhaltlichen Auto-Radios rail "Organi- 
schen) Display" der Firma Pioneer belegen. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Einfiihrung. Trotz allem sind 
10 hier noch deutliche Vcrbesserungen noug, urn diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit marklbeherr- 
schenden Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu uberfiugeln. 

[0003] Eine Entwicklung hierzu, die sich in den lctzten beiden Jahren abzeichneU ist der Einsalz von metallorgani- 
schen Komplexen, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen [M. A. Baldo, S\ Laniansky, P. E. Burrows, M. E. 
Thompson, S. R. Forrest, Applied Physics Letters, 1999, 75, 4 6]. 

is [0004] Aus theoretischen Spin-staustischen Grunden ist unter Verwendung metallorganischer Verbindungen als Phos- 
phoreszenz-Emittern cine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz moglich. Ob sich diese neue Entwicklung 
durchsetzten wird, hangt stark davon ab, ob enlsprechende Device-Kompositionen gefunden werden konnen, die diese 
Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegenilber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umset- 
zen konnen. Als wesentliche Bedingungen fur praktische Anwendung sind hier insbesondere eine hohe operative Le- 

20 bensdauer, eine hohe Stabilitat gegenuber Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, um 
mobile Applikationen zu ermoglichen, zu nennen. 

[0005] Daneben muB der efifiziente chemische Zugang zu den entsprechenden Organo-Metall- Verbindungen gegeben 
sein. Von besonderem Interessc sind dabei Organo-Rhodium- und Iridium- Verbindungen. Bei diesen ist vor allem unter 
Beriicksichtigung des Rhodium- bzw. des Iridiumpreises von maBgebender Bedeutung, dass ein effizienter Zugang zu 
25 entsprechenden Derivaten errnoglicht wind. 

[0006] In der Literatur wurden bis jetzt zwei Bautypen von OLEDs, die Phosphoreszenzemitter als farbgebende Kom- 
ponenten aufweisen, beschrieben. Der erste Typ (Typ 1) hat typischerweise den folgenden Schicht-Aufbau [M. E. 
Thompson et. al., Proceedings of SPIE, 31.07-02.08.2000, San Diego, USA, Vblume4105, Seite 119-124]: 

30 1 . Tragerplatte = Substrat (ublicherweise Glas oder Kunststoffolien). 

2. Transparente Anode (ublicherweise Indium-Zinn-Oxid, T1D). 

3. Lochtransport-Schicht: ublicherweise auf Basis von Triarylamin-Derivaten. 

4. Hektronentransport- und Einissions-Schicht: diese Schicht besteht aus eineni Elektronentransportrnatcrial, das 
init dem Phosphoreszenzemitier dotiert ist. 

35 5. Hlektronentransport-Schicht: groBtenfeils auf Basis von Aluminium-tris-8-hydroxy-chinoxalinat (AIQj). 

6. Kathode: hier werden in der Regel Metalle, Metallkombinationen oder Metalilegierungen mit niedriger Aus- 
trittsfunktion verwendet so z. B. Al-Li. 

[0007] Der zweite Typ (Typ 2) hat. typischerweise den folgenden Schicht-Aufbau [T. Tsutsui et al. Jpn. J. Appl. Phys., 
40 1999, 38, L1502-L 1504]: 

1. Tragerplatte = Substrat (ublicherweise Glas oder Kunststoffolien). 

2. Transparente Anode (ublicherweise Indium-Zinn-Oxid, ITO). 

3. Lochtransport-Schicht: ublicherweise auf Basis von Triarylamin-Derivaten. 

45 4. Matrix- und Emissions-Schicht: diese Schicht besteht aus einem Matrixmaterial ublicherweise auf Basis von 

Triarylamin-Derivaten, das mit dem Phosphoreszenzemitter dotiert ist 

5. Elektronentransport-/Lochblockier-Schicht: ublicherweise auf Basis von Stickstoff-Heterocycien. 

6. Elekttonentfansporl-Schichl: groBlenleils auf Basis von Aluininium-tris-8-hydroxy-chinoxalinal (AlQj). 

7. Kathode: hier werden in der Rcgcl Mctallc, Metallkombinationen oder Metalilegierungen mit niedriger Aus- 
50 trittsfunktion verwendet, so z. B. Al. 

[0008] Es isl auch moglich das Lichl aus einer diinnen Iransparenlen Kathode auszukoppeln. Diese \brrich lunge n wer- 
den cntsprcchcnd (jc nach Anwendung) strukturicrt, kontakticrt und schlicBlich auch hcrmctisch cingcsicgclt, da sich 
i. d. R. die Lebensdauer derartigcr Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Sauerstoff drastisch vcrringert. 
55 [0009] Die Kenndatcn der oben beschriebenen OLED's zeigen zwei Schwachpunkte auf: Zum einen, sind die bisher 
beschriebenen Phosphoreszenzemitter auf der Basis von tris-orthometaHierten Iridium-Komplcxen zum Bau von effi- 
zienten blaucn und insbesondere von tief blauen OLED's nicht geeignet, da keiner der bckannten Phosphoreszenzemitter 
im tief blauen, d. h. bci einer Emissionswellenliinge von kleiner als 465 nra emittiert. 

[0010] Tief blaue Phosphoreszenscmitter sind jedoch insbesondere zur Herstellung von Vollfarbdisplays, fur wclche 
60 die Grundfarbcn ROT-GRUN-BLAU verfugbar sein mussen, von entscheidender Bedeutung. 

[0011] Zum andercn, geht aus den Effizienz-Hclligkeits-Kurven hervor, dass die Effizienz mit steigender Helligkeil 
stark abnimmt. Dies bedcutet, dass die in der Praxis notwendigen groBen Helligkeitcn nur ubcreine hohe Leistungsauf- 
nahme erreicht werden konnen. GroBe Leistungsaufnahmen setzen aber groBe Batterieleistungen portabler Geratc (Mo- 
bile-Phones, Lap-Tops etc.) voraus. AuBcrdem kann die groBe Leistungsaufnahme, die zum groBen Teil in Warme um- 
65 gesctzt wind, zur thermischen Schadigung des Displays fuhren. 

[0012] Aus diesen Mangcln im Stand der Technik ergeben sich die folgenden Aufgabcn. Zum cinen besteht Bcdarf zur 
Erzeugung von z. B. blaucn - insbesondere tiefblaucn - Triplett-Emittern gegeben, zum anderen mussen Triplett-Emittcr 
bcrcUgestellt werden, die auch bei groBen Helligkeitcn moglichst lineare Effizienz-Helligkcits-Kurvcn aufweisen. 
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C00131 5'-Mono- 5\5"-Di- und 5\5 w ,5"-Tris-cyano-runktianalisierle iris-ormomeiallierte ^^^ Rh ^ UIU c 0r " 
L^cfiun^^unS. - gemaB Verbindungen (I/Ia) odcr (Ma) - , die Gcgcnstand dcr vorhegenden Erfindung 
S T?c?den ^ZSSL£Lte zur ErzLgung hocheffizicnter Triplett-Emilter sein. ^««^^ C 
SanXklionalisicrung konncn enlscheidende Matcrialeigcnschaften wie dieWeUenlange der .P h ^™ n ^ 
sioH h die Farbe, die Phosphoreszenzquanienausbeule und die Redox- und Temperalursiabilual der Emitter, urn nur 
ciniKcEiecnschaftcnbcispiclhaftzu nennen, cingcstcllt werden. »„ rv» m 

Kffi Die Klasse dcr 5'-Mono-, 5\5"-Di- und 5',5^-- T ris-cyanofunkiionalisierten msorthome^llierten Organo- 
Rhodium- und Organo Iridi urn- Verbindungen - gemaB Verbindungen (I/Ia) oder (Ma) - ist neu und bisher in dcr Xne- 
ratuVnicht beschrieben worden, ihre effiziente Darstellung und Vertugbarkeit als Reinstofte isl aber fur erne Reihe von 
clektro-optischen Anwendungen von groBer Bedeutung. _ « . . 

[00151 Oberraschend wurde nun gefunden, dass die WeUenlange der Phosphoreszenseimssion eines Tnplett-Emitters, 
d. h. die "Farbe" des cmitderten Lichtes, bei Einfuhrung Cyano-Funktionen in die 5'-, 5"- bzw. die 5 -Position cine hyp- 
sochrome Verschiebung erfahrt (s. Tabellc 1). 

Tabelle 1 

EinfluB der 5-Substitucnten auf Absorption und Phosphoreszens 
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Xmax, Emission 

515 nm 



tiefgrun 
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Atnax, Emission 
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Afnax, Emission 

464 nm 
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Amax, Emission 

470 nm 
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^max, Emission 
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[0016] Ncben dem direkten Einsatz von 5'-Mono-, 5\5"-Di- und 5'^5"'-TYicyanofunkuonalisierten tris-orthometal- 
lierten Organo-Rhodium- und Organo-Iridiura- Verbindungen (gemaB Verbindungen (I/Ia) oder (Mia)), die Gegenstand 
der vorliegendcn Erfindung sind, in Lichtemittierendcn \brrichtungen werden diese auch zentrale Schlusselbausteine zur 
Erzeugung hocheflizienler TripleU-Emitler sein, da die Cyanofunklion mil Hilfe von gangigen, in der Literal urbeschrie- 
benen Mcthodcn in cine Viclzahl von Funktioncn umgcwandclt werden kann. Ausgchcnd von den genannten Strukturcn 
eroffnen literaturbekanntc Methoden den Zugang zu Alkoholen, Aminen, Aldehyden und Carbonsauren sowie deren De- 
rivate aber auch zu Hclerocyclen wie Azolen, Diazolen, Triazolen, Oxazolinen, Oxazolen, Oxadiazolen, Thiazoien, 
Thiodiazolen etc. sowie deren benzokondensierlen Derivaten. 

[0017] 5-Mono-, 5\5"-Di- und 5 , ,5 n ^ H, -Tri-cyano-tris-orthomctallicrtc Organo-Rhodium- und Organo-Iridiurn- Ver- 
bindungen sowie Vcrfahren zu ihrer Hersteliung sind neu und bisher in der Literatur nicht beschrieben worden. Diese gilt 
insbesondere fur die Cyanierung halogenierter, aromatischer - an das Metallzentrum gebundener - Liganden, d. h. der 
Cyanierung am Metall-Komplexes durch den Austausch der Halogenfunktion durch die Cyanofunklion. Die effiziente 
Darstellung und Vcrfugbarkeit dicser Cyano- Verbindungen als Reinstoffe isl aber fur verschiedene elektro-oplische An- 
wendungen von groBer Bedeutung. 

[0018] Es wurde iiberraschend gefunden, dass die neuen Cyano-substituierten Organometall verbindungen (I/Ia) oder 
(IL/Ha) - gemaB Schema 1 und 2 - ausgehend von den 5 -Mono-, 5\5"-Di- und 5' T 5\5'"-Tri-halogen-substiluicrten tris- 
orthomctallicrten Organo-Rhodium bzw. Organo-Iridium- Verbindungen (III) bzw. (TV) [Darstellung gemaB der nicht of- 
fengelcgtcn DE 101 09 027.7], d. h. ausgehend von mctallorganischen Arylhalogeniden - durch stochiometrischc Um- 
setzung mit eincm Obergangsmctallcyanid oder durch katalytische Umseizung mil cinem Ubcrgangsmetallcyanid, gegc- 
benenfalls in Anwcsenheit eines ttbcrgangsmetalls, eincr tjbcrgangsmetallverbindung und eines Phosphor-haltigco Ad- 
ditivs, sowie unler geeignctcr Wahl der Rcaktionsparameter wie Reaktionstemperalur, Reaktionsmediurn, Konzcntration 
und Reaklionszeiten rcproduzierbar in ctwa 90 - 98%iger Ausbeute, ohne \ferwendung chromatographic her Reini- 
gungsverfahren, gcgcbcncnfalis nach Umkrislallisation, in Reinheiten von > 99% nach NMR bzw. HPLC crhalten wer- 
den (sichc fteispielc 1-6). 
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[0019] Das oben beschriebene Verfahren zeichnel sich (lurch drei Eigenschaflen besonders aus: 

Erstcns isi die selcktivc 5-Mono- t 5 , f 5"-Di- und 5\5"^ M '-Tri-Cyanicrung von koordinaiiv gebundenen ArylhaJogcnidcn 

- d. h. von melallorganischen Arylhalogeniden - uncrwartet und in dieser Form nicht bekannt. 

Zweitens ist der hohc crzielte Umsatz, der sich in den reproduzierbar sehr guten Ausbeulen an isoliertem Produkt wider- 
5 spiegelU unerwarlci und einzigartig fur die Cyanierung von koordinaiiv gebundenen Arylhalogeniden. 

Drittcns fallen die crhaltcncn Vcrbindungcn ohnc aufwendige chroma tographischc Rcinigung, gcgcbcncnfalls nach Um- 
kristallisaUon, in sehr guten Reinheiten von > 99% nach NMR bzw. HPLC an. Dies ist fur die Verwendung in optoelek- 
tronischen Bauelemcnlen, bzw. der Benutzung als Zwischenprodukte fiir die Darstellung entsprechender Verbindungen 
essentiell. 

10 [0020] Wie oben geschilderu sind die erfindungsgemaBen Verbindungen nicht vorbeschrieben und damit neu. 
[0021] Gegenstand der vorliegenden Hrfindung sind somit die Verbindungen (I) und (II), gemaB Schema 1, 



Schema 1 




Verbindungen(l) Verbindungen (I!) 



wobei die Symbolc und Indizes folgende Bedeutung haben: 
30 M Rh, Ir; 
Y O, S, Se; 

R ist gleich oder verschicden bei jedem Auftrcten H, F, CI, NOi* CN, eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische 
Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CI h-Gruppen durch -O, - 
-NR 1 -, oder -CONR 2 - ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder 
35 eine Aryl- oder Heleroarylgruppe mit. 4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R sub- 
stituicrt sein kann; wobei rnehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen 
Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches Ringsystem aufspanncn konnen; 
R l , R 2 sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

40 a ist 0, 1 , 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1 ; 
b ist 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1; 
n ist 1,2 oder 3 

[0022] Eine wcitcre Ausfuhrungsform der Erfindung sind solche Rh- bzw. Ir-komplexe, die gleichzeitig Liganden vom 
Typ wie bei Verbindungen (I) und solche von Verbindungen (II) aufweisen, d. h. gemischte Ligandensysteme. Diese wer- 
45 den durch die Formeln (Ta) und (Ua) - gemaB Schema 2 - beschrieben: 



Schema 2 




Verbindungen(la) Verbindungen (Ha) 

wobei die Symbole und Indizes die unler den Formeln (I) und (II) genannten Bedeulungen haben. 
[0023] Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Verbindungen (la), (II) und (Ha), bei denen fiir das Symbol Y = O, S gill, 
[0024J Ein wcitcrer Gegenstand der vorliegenden Erfindung, ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen (I) 
65 bzw. (II), durch Umsetzung der Verbindungen (III) bzw. (IV), 
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L (R) b J 



3-n 

Verbindung (III) 



n 




Verbindung (IV) 



n 



10 



15 



wonn: 

X CI, Br oder list, 

und M, die Restc R und die Indizes a, und b und n die unter Verbindung (I) bzw. (II) genannten Bedeutungen haben, mil 
einern Cyanierungsagens. 20 
10025] Das erfindungsgemafie Vcrfahren wird durch Schema 2 erlautert: 




Cyam'eaingsagens 



Verbindungen {III) 




- , 3-n l - 
Verbindungen (!) 



25 



30 



3.S 




Cyanierungsagens 




Verbindungen (IV) 



Verbindungen (II) 



[0026] Erfindungsgemafie Cyanid-Quellen sind Verbindungen, die das Cyanidion in ionischer oder koordinativ gebun- 
dener Form enthalten, so z. B. Natrium-, Kaliunv, Magnesium-, Tetraethylammonium-, Tetrabuiylammonium-, Nik- 
kel(H)-, Kupfer(I)-, Silber(I)-, Zink(II)cyanid oder Natrium- und Kaliumdicyanocuprat(I), -tetracyanocuprai(II), -tctra- 
cyanozinkat(II), -tctracyanonickelat(II) ? -tetracyanopaliadat(II). 

[0027] Bcvor/ogte Cyanierungsagentien sind zum einen tTbergangsmetallcyanide so z. B. Kupfer(I)cyanid oder Nik- 
kel(II)cyanid. Diese Cyanierungsagentien werden nachfolgend Cyanierungsagentien (I) genannt. 
[0028J Ein weiteres bevorzugtes Cyanierungsagens ist Zink(II)cyanid in Gegenwart von Zink, und in Gegenwart von 
Nickel oder Palladium bzw. eincr Nickel- oder Palladiumverbindung sowie gegebenenfalls eines Phosphor-haltigen Ad- 
ditivs. Diese Cyanierungsagentien werden nachfolgend Cyanierungsagentien (2) genannt. 

[0029] ErfindungsgemaBes Nickel bzw. Nickel verbindungen fur die Cyanierungsagentien (2) sind z. B. clcmentares 
Nickel, Nickelschwamm, Nickel auf Kicselgur. Nickel auf Aluminiumoxid, Nickel auf Silica, Nickel auf Kohlc, Nik- 
kel(II)acc!al, Nickel(II)3cetytaceionat, Nickel(II)chorid, -bromid, -iodid, Additionsverbindungen des TVps NiL 2 X 2 wo- 
bei X Chlor, Brom, Iod und L einem neutralen Liganden wie z. B. Ammoniak, Acctonitril, Propionilril, Benzonitril, ent- 
spricht, Nickel(n)nitrdl. Nickel (TI)sulfat, Nickcl(II)oxalat, Bis-cyclooctadiennickel(O). 

[0030] Erfindungsgemaiies Palladium bzw. Palladiumvcrbindungcn fur die Cyanicrungsagcnuen (2) sind z. B. clcmcn- 
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lares Palladium, Palladiumschwamm, Palladiumschwarz, Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Aluiuiniuiiroxid, Pal- 
ladium auf Silica, Palladium auf Alkali- bzw. Erdalkalicarbonatcn wic Natrium-, Katiurn-, Calcium-, Strontium- odcr 
Bariumcarbonat, Palladium auf Strontium- oderBariumsulfat, bzw. Palladiumverbindungen wie z. B. Palladium(II)ace- 
tat, Palladium(II)trifluoroacctat, PalladiumQDpropionat, Palladium(II)acetylacetonat, Palladium(II)chorid. -brornid, io- 
5 did, Additionsverbindungen des T^ps PdI>2X2 wobei X Chlor, Brom, lod und L einem neulralen Liganden wie z. B. Am- 
monialc, Accionitril, Propionitril, Bcnzonitril, Cyclooctadicn cntspricht, Palladium(II)nitrat, Palladium(H)sulfat, Palladi- 
um(II)tetramin acetat, PalladiumClDtetrakistacetonitril^tetrafluoroborat, Nalrium- und Kaliumtetracyanopalladat. letra- 
kis{triphenylphosphino)palladium(0) und Tris-(dibenzylidenaceton)-dipalladium(0). 

[0031] ErfindungsgemaB wird bei den Cyanierungsagentien (2) als Phosphor-haltiges Additiv ein Phosphin Verwendet 
10 wird. 

[0032J ErfindungsgemaBe Phosphin-Liganden fur die Cyanierungsagentien (2) sind aus der Gruppc der TVi-Aryl-Phos- 
phine, Di-Aryl-Alkyl-Phosphine, Aryl-Dialkyl-Phosphine, Irialkyl-Phosphine, Tri-Hetaryl-Phosphine, Di-Hetaryl-Al- 
kyl-Phosphine, Hetaryl-Dialkyl-Phosphine, wobei die Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder 
achiral sein konnen wobei ein oder mehrerc der Substituenten die Phosphorgruppen mehrerer Phosphinc verkniipfen 

is konneo und wobei ein Teii dieser Verknupfungen auch ein oder mehrere Metallatome sein konnen, so z. B. Triphenylp- 
hosphin, Tri-o-tolylphosphin, Tri-mesitylphosphin, Tri-o-anisylphosphin, Tri-(2,4,6-trismethoxyphenyl)phosphin, Terf- 
butyl-di-o-tolylphosphin, Di-tert butyi-o-tolylphosphin, Dicyclohexyl-2-biphenylphosphin, Di-tert butyl-2-biphenylp- 
hosphin, Triethylphosphin, Tri-iso-propyl-phosphin, Tri-cyclohexylphosphin, Tri-tert-butylphosphin, Tri~tert-pentylp- 
hosphin, Bis(m-tert-butylphosphino)methan, 1 , 1 , -Bis(di-tert-buryIphosphino)ferrocen. 

20 [0033] Das erfindungsgemaBe molare Verhaltnis der Cyanierungsagentien (1) und (2) zu den \ferbindungen (Hi) bzw. 
(IV) betragt In : 1 bis lOn : 1, bevorzugt 1.5n : 1 bis 3n : 1. 

[0034] Das erfindungsgemaBe molare Verhaltnis von 2ink(n)cyanid zu Zink in den Cyanierungsagentien (2) betragt 
1 : 0.1 bis 1 : 0.001, bevorzugt 1 : 0.05 bis 1 : 0.005. 

[0035] Das erfindungsgemaBe molare Verhaltnis von Nickel, einer Nickelverbindung, Palladium oder einer Palladium- 
25 verbindung zu den Verbindungen (EH) bzw. (IV) betragt O.ln : 1 bis O.OOOOln : 1. 

[0036] Das erfindungsgemaBe molare Verhaltnis des Phosphor-haltigen Additivs zu Nickel, einer Nickel verbindung, 
Palladium oder einer Palladium verbindung betragt 0.5 : 1 bis 1000 : 1. 

[0037] ErfindungsgemaBe Reaktionsmedien sind dipolar aprotische Losemittel so z. B. Nitrilc wie Acetonitril, Propio- 
nitril oder Benzonitril oder N,N-Dialkylamide wie Dimethylforrnamid, Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidinon, 
30 Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, Sulfone wie Dimethylsulfon oder Sulfolan. 

[0038] ErfindungsgemaB wird die Umsetzung im Temperaturbereich von 60°C bis 200°C, bevorzugt bei 80°C bis 
170°C, besonders bevorzugt bei 100°C bis 160°C durchgefuhrt 

[0039] ErfindungsgemaB liegt die Konzentration der Rhodium-halugen bzw. Iridium-haltigen Eduktc- Verbindungen 
(111) bzw. Verbindungen (IV) - im Bereich von 0.0005 rnol/1 bis 2 mol/l, besonders bevorzugt im Bereich von 
M 0.002 mol/l his 0. 1 mol/l. 

[0040] ErfindungsgemaB konnen die Rhodium-halugen bzw. Iridium-haltigen Edukte gelost oder suspendiert im Rc- 
aktionsmedium vorliegen. 

10041] ErfindungsgemaB wird die Reaktion innerhalb von 1 Stunde bis zu 100 Stunden durchgefuhrt, bevorzugt inner- 
halb von 1 h his 60 h. 

40 [0042) ErfindungsgemaB kann die Reaktion unter Zusatz von inerten Mahlk6rpern wie z. B. Keramik-, Glas- oder Mc- 
tallkugeln oder Pall- oder Raschig-Ringen durchgefuhrt werden. 

[0043] Mit den hier erlauterten Synthesemethoden lassen sich unter anderem die im folgenden dargestellten Beispiele 
fur Verbindungen (I) bzw. (II) herstellen. 
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(0044] Die erfindungsgemaBen Iridium- und Rhodiumverbindungen konnen in elektronischen Bauteilen, wie organi- 
sche Leuchtdioden (OLEDs), organischen integrierten Schaltungen (OICs), organischen Feld-Effekt-Transistoren 
(OFETs), organischen Diinnfilmlransistoren (OTFTs), organischen Solarzellen (OSCs) t organischen Laserdioden (O- 
Laser), organischen Farbfilter fur Liquid-Crystal-Displays oder organischen Photorezeptoren, Verwendung finden. Diese 
sind ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 

[0045] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie darauf beschrankcn zu 
wollen. Der Fachmann kann aus den Schilderungen ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemaBc Komplexe her- 
stellcn bzw. das erfindungsgemaBe Verfahren anwenden. 

1. Synthese von symrneirisch und asymmetrisch funkdonalisierten Lris-orlhometaiiienen Org an o- Rhodium- bzw. Or- 

gano-Iridium-Verbindungen 

[0046] Die nachfoLgenden Synthesen wurden - sofern nichl anders angegebcn - an unter eincr Schutzgasatmosphare in 
getrocknctcn Ldsungsmittel durchgefuhrt Die Edukte wurden von ALDRICH f Natriumcyanid, Kupfcr(I)cyanid, 
Zink(0)cyanid, Zink, 1etrakis-(triphenylphosphino)palladium(0), N-Methylpyrrolidinon (NMP)] bezogen. fac-1Vis[2- 
(2-pyridinyl-K^(5-bromphenyl)-kC]-iridium(in), fac-Tris[2-(2-pyridinyl-id^)((4-fluor)-5-(brom)phenyl)-K€]-iridi- 
um(IU), fac-Trisl2-(2-pyridinyl-icN)((4,6-n^r)-5^ und fac-Trisl2-(2-pyridinyl-KN)((4- 

methoxy)-5-(brom)phenyl)-KCl-iridium(lll) wurde, wie in der nicht offengelegten Anmeldung DE 101 09 027.7 be- 
schrieben, dargestellt. 

[0047] Die Zuordnung der l H-NMR-Signale wurde zum Teil durch H-H-COSY-Spektren, die der l3 C{ l H)-NMR-Si- 
gnale jeweils iiher DKPT- 1 35-Spektren abgesicherl. Numerierungs schema fur die Zuordnung der l H-NMR-Signale 
[nach: C. Coudret, S. Fraysse, J.-P- Launay, Chem. Cornmun., 1998, 663-664]: 



Schema 3 
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50 



Beispiel 1 

fac-Tris!2-(2-pyridinyl-icN(5-cyanophenyl)-KC]iridium(III) 



55 

Melhode A 



Verwendung eines Cyanierungsagens 1 



60 [0048] Eine Suspension von 8.915 g (lOmmol) fac-Tris[2-(2-pyridinyi-icN)(5-bromphenyl)-icC]-iridiuni(III) und 
5-374 g (60 mmol) Kupfcr(I)cyanid in 150 mi NMP wurde 60 h auf 145°C erhilzt. Nach Erkalten wurde die braune L6- 
sung auf einmal in einc gut geriihrte, 50°C warme Losung von 7.4 g Natriumcyanid in einem Gemisch aus 500 ml Was- 
ser und 500 ml Ethanol cingegossen und 2 h bei 50°C geruhrt. AnschlieBend wurde der mikxokristallinc Niederschlag 
abfiltriert (P4). Der mikrokristalline gelbe Niederschlag wurde dreimal mil je 100 ml einer Losung von 7.4 g Nalrium- 

65 cyanid in einem Gemisch aus 500 ml Wasscr und 500 ml Ethanol, dreimal mit je 100 ml cincs Gcmischs aus Ethanol und 
Wasser (1 : 1, v v) und abschlieBend zwcimai mit 100 ml Ethanol gewaschen und dann im Vakuum (60°C, 10^ mbar) ge- 
trocknet. Die Ausbeute - bei eincr Rcinheit von > 99.0% nach l H-NMR - betrug 7.094 - 7.236 g entsprechend 
97.2-99.1%. 
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Melhode B 
Verwendung eines Cyanierungsagens 2 

[0049] Eine Suspension von 8.915 g (10 nunol) ^403g 5 

(37.5 mmol) ZinkS)cyanid und 98 mg (1.5 mmol) Zinkstaub in 150 rnl NMP wurdc nut 347 mg (0.3 mmol) vcrsctzi 

U £^t^SL. A- Die Ausbeute - bei einer Reinhcit von > 99.0% nach l H-NMR - betrug 6.877-6.956 g 

ttSi = 8.41 (d, 1H. 3 J„ H = 8.4 Hz, H6), 8.3 1 (s, JW* * 1H 3 J„„ = M Hz, Jj™ = .0 
6.8 Hz, H5), 7.54 (d, 1H, 3 J„„ = 5.4 Hz, H3), 7.30 (br. dd, 1H, 3 J H h = 6-8 Hz, 3 J„„ = 5.4 Hz, H4), 7.11 (d. 1H, J h h - 

163.0 (q), 147.3 (t), 145.6 (q), 138.3 (t), 136.7 (t), 131.7 (t), 127.3 (t), 
1 24.6 (t), 120.5 (t), 120.4 (q), 102.8 (q). {$ 

Beispiel 2 

fac-Tris[2-(2-pyricUnyl-KN)(4-nuor-5^ 

Melhode A 20 
Verwendung eines Cyanierungsagens 1 
[0050] Eine Suspension von 9.455 g (10 mmol) fac-Tris[2-(2-pyridinyl-^ 

und 5.374 g (60 mmol) Kupfer(I)cyanid in 200 ml NMP wurde 60 h auf 160°C erhitzt. ^ 
Aufarbeitung siehc Bcispiel 1, Melhode A. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.0% nach H-NMR - beimg 
7.638-7.710 gentsprechend 97.5-98.4%. , m n ^ ^ ^ iTT 

l HNMR (DMSO-d6): fppml = 8.46 (d, 1H,%f= 6.4 Hz, H6'), 8.40 (br. d, 1H, 3 J„„ = 83 Hz, H6), 8 01 (br. d* 1H, Jhh 
= 8.3 Hz, 3 J hh = 7.5 Hz, H5), 7.48 (br. d t 1H, 3 J„h = 5.6 Hz, H3), 7.33 (br. dd, 1H, 3 J„ H = 7.5 Hz, 3 Jhh = 5.6 Hz, H4), 
6.37 (d, 1H, 3 J HF = 10.05 Hz, H3% 

Beispiel 3 

fac-Tris(2-(2-pyridinyl-x^(4,6-difluor-5-cyanophenyl)-icC]-iridi 

Melhode A 



30 



35 



Verwendung eines Cyanierungsagens 1 

[0051] Eine Suspension von 9.635 g (10 mmol) fac-Tris[2-(2-pyridinyl-K^ 40 
dium(lll) und 5.374 g (60 mmol) Kupfer(I)cyanid in 200 ml NMP wurde 60 h auf 160°C erhitzt 
Aufarbeitung siehe Bcispiel 1 , Methode A. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.0% nach 1 H-NMR - beirug 7.638 
- 7.710 gentsprechend 97.5-98.4%. 

l HNMR (DMSO-d6): [ppm] = 8.46 (br. d, 1H, 3 J HH = 8-2 Hz, Hs), 8,21 (br dd, 1H, 3 J HH = 8.2 Hz, 3 J H h = 7.0 Hz, H5), 
7.47 (br. d, 1H, 3 J HH = 5.8 Hz, H3), 7.30 (br. dd, 1 H, 3 J H h = 7.0 Hz, 3 J HH = 5.8 Hz, H4), 6.32 (dd. III, 3 J H f = 10.05 Hz, 45 
5 J„ F = 1.35 HzH3% 

Beispiel 4 

fac-Tris(2-(2-pyridinyl-K^(4-methoxy^ 50 

MeLhode A 



Verwendung eines Cyanierungsagens 1 



55 



[0052] Eine Suspension von 9.816 g (10 mmol) fac-Tris[2-(2-pyridinyl-K^(4-m^ 
um(III) und 5.374 g (60 mmol) Kupfer(I)cyanid in 200 ml NMP wurde 60 h auf 145°C erhitzt. 

Aufarbeitung siehe Beispiel 1, Methode A. Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.0% nach H-NMR - bctrug 

7.935-8.030 g enlsprechend 96.7-97.9%. _ . 

' HNMR (DMSO-d6): [ppm] = 8.27 (d, 1H, 3 J m = 8.4 Hz, H6), 8.21 (s, 1H, H6') ? 7.94 (br. dd, 1H, 3 J HH = 8.4 Hz, 3 J HH = *° 

6.7 Hz, H5), 7.54 (d. 111, 3 J HH = 5.1 Hz, H3), 7.30 (br. dd, 1H, 3 J HH = 6.7 Hz, 3 J H h = 5.1 Hz, H4), 6.41 (s, 1H, H3'), 3.48 

(s,3H,CH 3 ). 

2. Herslellung und Charaklerisierung von Organischen Elektroluminszenz-Vorrichtungen, die erfindungsge mafic Verbin- 

dungen enthalten 65 

[0053] Die Herstcllung von LEDs crfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeincn Verfahren. Dieses muBtc 
naturlich im Einzclfall auf die jewciligen Gegebenhcitcn (z. B. Schichldicken variation urn optimale Effizicnz bzw. Farbe 



9 



DE 102 15 010 A 1 

zu erreichen) angepaBt werden. 

AUgemeines Vcrfahren zur Ilerstellung voo OLEDs 

5 [0054] Nachdem man die ITO-beschichlelcn Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die richugc GroBe zugeschnit- 
tcn hat, werden sic in mchrcrcn Rcinigungsschrittcn im Ultraschallbad gcrcinigt (z. B. Scifcnlosung, Milliporc-Wasscr, 
Isopropanol). Zur Trocknung werden sie mit einer N 2 -Pistole abgepustet und in cincm Exsikkator gclagcrt. Vor dcr Be- 
dajnpfung mit den organischen Schichten werden sie mit einem Ozon-Plasma-Gerat fUr ca. 20 Minuten behandelt. Es 
kann sich empfehlen, als erste organische Schicht eine polymere Lochinjektionsschicht zu verwenden. Dies ist in der Re- 

!0 gel ein konjugierles, leitfahiges Polymer, wie z. B. ein Polyanilindcrivat (PANI) oder einc Poly thiophenderi vat (z. B. PE- 
DOT, BAYTRON P™ von BAYER). Diese wird dann durch Spin-Coaten (Lackschleudern) aufgebracht. 
[0055] Die organischen Schichten werden der Reihe nach durch Aufdampfen in einer Hochvakuum-Anlage aufge- 
bracht. Dabei wird die Schichtdicke der jeweiligen Schicht und die Bedampfungsrate iiber einen Schwingquarz verfolgt 
bzw. eingestellt. Es k6nnen auch wie oben beschrieben einzelne Schichten aus mehr als einer Vferbindung bestehen, 

15 d. h. in der Regcl ein Wirtsmaterial (host) mit einem Gastmatcrial (guest) dotiert sein. Dies wird durch Co-\ferdampfung 
aus zwei bzw. mehrercn Quellen erzielt. 

[0056] Auf die organischen Schichten werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der Regel durch thermi- 
sches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500). AnschlieBend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als An- 
ode und die Metallelektrode (z. B. Ca, Yb, Ba-Al) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter bestimmt. 

20 

Beispiel 5 

[0057] Analog dem o. g. allgemeinen Verfahren, wurde eine blau emittierende OLED mit folgendern Aufbau erzeugt: 
PEDOT: 20 nm (aus Wasscr aufgeschleudert; PEDOT bezogen von BAYER AG; Poly-[3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen] 
25 MIT) ATA: 20 nm (aufgedampft; MTDATA bezogen von SynTec; Tris-4 f 4 l ,4"-(3-methylphenyl-phenylamino)tripheny- 
lam in) 

S-TAD: 20 nm (aufgedampft; S-TAD hergestellt nach WO 99/12888; 2,2\7,7 , -Tetrakis(diphenylamino)-spirobifluoren) 
CPB: 20 nm (aufgedampft; CPB bezogen von ALDRICH und weiter aufgereinigu schliefilich noch zweimal sublimiert; 
4,4 , -Bis-(N-carbazolyl)biphcnyl) dotiert mit 6% 
30 Triplett- Emitter: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-K^(4-rluor-5-cyanophenyl)-KC]-iridium(n^ vergleiche Beispiel 3 

BCP: 8 nm (aufgedampft; BCP bezogen von ABCR, verwendet wie erhalten; 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyi-l,10-phenan- 
throlin) 

A1Q3: 20 nm (aufgedampft: AIQ3 bezogen von SynTec; Tris(chinoxalinato)aluminim(Tir) 
Yb: 150 nm als Kathode 

15 I 0058 J Diese nicht optimierte OLKD wurde standardmaBig charakterisiert; das Hl.-Speklrum ist in Abb. 1 wiederge- 
geben. Nebcn der Faroe ist ein cnormcr Vorteil dieser OLED ist die Flachheit der Effizienzkurve, was bedeuiet, dass auch 
bei sehr hohen Ilelligkehen (z. B. 10000 Cd/m 2 ) immer noch sehr hohe Effizienzen erzielt werden. Dies ist v. a. fur die 
Verwendung in Passiv-Matrix-getriebenen Displays von entscheidender Bedeutung. 
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